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leaving the reactor is sepd. in a fractionating column into a HCHO-rich phase, 
which is recycled to the reactor, and a trioxane-rich phase, which is 
condensed. The trioxane is isolated by extn. from the condensate with water- 
immiscible inert solvent and distn. 

Pref. (II) is HCHO obtd. by catalytic oxidn. of MeOH, esp. by the formox 
process or Ag catalyst process. 

ADVANTAGE - The vapour leaving the reactor contains ca. 32 wt.% 
trioxane, corresp. to ca. 52% HCHO conversion per pass at an initial HCHO 
concn. of ca. 62%. The process is esp. suitable for continuous operation. (0/1) 
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@) Verfahren und Vonichtung zur Herstellung von Trioxan. 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Trioxan durch Einteiten eines heiBen, Formaldehyd enthal- 
tenden Gas3troms in den unteren Teil eines Trioxan reak- 
tors, wobei die in dem Reaktor enthaltene Formaldehydlo- 
sung mit einem pH-Wert, der dem von 2-25 Gew.-% Schwe- 
felsaure entspricht, auf den Siedepunkt erhitzt wird, und 
Unterteilung des aus dem Trioxanreaktor austretenden Syn- 
thesedampfes an einem dem Trioxanreaktor nachgeordne- 
ten Dephlegmator in eine an Formaldehyd reiche Phase, die 
in den Trioxanreaktor zuruckgeleitet wird, und eine an Tri- 
oxan reiche Phase, die der weiteren Aufarbeitung auf Tri- 
oxan zugefuhrt wird. 

Die Erfindung betrifft auch einen Trioxanreaktor, an 
dessen oberen Teil ein Dephlegmator angeordnet ist. 
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10 Verfahren und Vorrichtung zur Hers tel lung von Trioxan 

Zur Herstellunc von Trioxan wird gewohnlich von den im Handel erhalt- 
lichen, lagerstabi len, etwa 30 - 42 %igen Formal inlosungen ausgegan- 
gen, die entwecer nach dem Formoxverfahren, durch Oxadation von Metha- 

15 nol mit einem UberschuB an Luf t in Gegenwart von modif iziertem Eisen- 
oxyd/Molybdanoxyd-Katalysatoren im Temperaturbereich von 250 - 400°C 
oder nach dem Silberkontaktverf ahren durch partielle Oxydation und De- 
hydrierung von Methanol mit einem UnterschuB an Luft in Gegenwart von 
kristallinem Silber oder Silber-Netzen im Temperaturbereich von etwa 

20 600 - 720°C erhalten werden. 

Die so erhaltenen Formal inlosungen werden Dei den bekannten Verfahren 
zur Trioxanherstellung zunachst auf einen Forma ldehydgeha It von etwa 
50 - 70 Gew.% auf konzentriert und dann im Trioxanreaktor in Gegenwart 
25 eines Saurekatalysators zum Sieden erhitzt. Hierbei findet eine Tri- 
merisierung des Formaldehyds zum Trioxan statt, die in dem waftrig- 
sauren Reaktionsmediun zu einem we it auf der Seite des monomeren Form- 
aldehyds liegenden Gleichgewicht fuhrt. Da jedoch von den im Reakti- 
onsmedium enthaltenen Komponenten: Trioxan, Formaldehyd und Wasser, 

on 

das Trioxan die groBte Fluchtigkeit aufweist, findet in dem bei dem 
Abdestillieren aus dan Trioxanreaktor austretenden Synthesedampf - 
gegenuber dem flussigen Reaktionsgemisch - eine Anreicherung an Trio- 
xan und damit eine Storung des Gleichgewichts in der flussigen Phase 
unter weiterer Trioxanbildung statt. 

35 
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Das im Synthesedampf enthaltene Trioxan wird bei den bekannten Verfah- 
ren durch eine auf den Trioxanreaktor aufgesetzte Rektif izierkolonne 
Oder in einer nachgeschal teten Kolonne weiter angereichert. Aus dem so 
erhaltenen Konzentrat wird das Trioxan mit einen mit Wasser nicht 
mischbaren inerten Losungsmi ttel , wie Methylenchlorid, Athylenchlorid, 
Benzol, extrahiert, wahrend die waftrige, Formaldehyd-enthal tende Phase 
in den Trioxanreaktor zuruckgeleitet wird. Der Extrakt wird dann durch 
fraktionierte Destination van Extraktionsmittel befreit und das er- 
haltene rohe Trioxan der Reindestillation unterworfen. 

Als Saurekatalysator werden Mineralsauren, z.B. Schwefelsaure, Phos- 
phorsaure, Ionenaustauscher, die in einer Konzentration bis 25 % vor- 
liegen, angewandt, und die saure Reaktionslosung wird mittels eines 
Unlaufverdampfers zum Sieden erhitzt. Bei dieser Verfahrensfuhrung be- 
tragt die Trioxankonzentration in dem den Reaktor verlassenden Synthe- 
sedampf etwa 18 Gew.%, was bei einer Formaldehydkonzentration im Re- 
aktoreinlauf von etwa 60 % einem Foraaldehydunsatz pro Reaktordurch- 
gang von 30 % entspricht. 

Aus der DE-OS 15 93 990 ist bekannt, gasformigen Fonnaldehyd, der durch 
Pyrolyse von Paraformaldehyd Oder durch Erhitzen einer Formal inlosung 
erhalten worden ist, in der Gasphase in Gegenwart eines speziellen 
Harzaustauschers in der Trimerisierungskolonne in Trioxan uberzufuhren. 
Aus dem so erhaltenen Gemisch von Trioxan und Fonnaldehyd wird in ei- 
nen Abscheider das Trioxan in fester Form abgeschieden und isoliert, 
wahrend der gasformige Fonnaldehyd in die Trimerisierungskolonne zu- 
ruckgefuhrt wird. 

Die Erfindung betriff t ein Verfahren zur Herstellung von Trioxan durch 
Trimerisierung in Gegenwart eines Saurekatalysators, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, da(l man einen heiBen, Fonnaldehyd enthaltenden Gas- 
strom in den unteren Teil eines Trioxanreaktors einleitet, wobei die 
in dan Reaktor enthaltene etwa 30 - 70 Gew.Xige Formal inlosung, die 
einen Saurekatalysator enthalt und einen pH-Wert aufweist, der dem 
einer 2-25 Gew.%-igen Schwefelsaure entspricht, auf den Siedepunkt 
erhitzt wird, den aus dem Trioxanreaktor austretenden Trioxan, Form- 
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1 aldehyd und Wasser enthaltenden Synthesedampf an einem den Trioxan- 
reaktor nachgeordneten Dephlegmator in eine an Fomialdehyd reiche 
Phase, die in den Trioxanreaktor zuruckgef uhrt wird, und in eine an 
Trioxan reiche Phase, die kondensiert wird, unterteilt und aus dem so 

5 erhaltenen Kondensat das Trioxan durch Extraktion mit einem mit Wasser 
nicht mischbaren inerten Losungsmi ttel und Destination isoliert. 

Bei dieser Verf ahrensfuhrung wird eine uberraschend hohe Trioxankon- 
zentration von etwa 32 Gew.% im Synthesedampf erhalten, was bei einer 
10 Fonmaldehydkonzentration in der Reaktorzuf uhrung von etwa 62 % einem 
Formaldehydumsatz pro Reaktordurchgang von etwa 52 % entspricht. 

Als Saurekatalysator kdnnen in dem Verf ahren der Erfindung Mineral- 
sauren, wie Schwefelsaure und/oder Phosphorsaure, oder sonstige Lewis- 
15 sauren verwendet werden, wobei den Mineralsauren, insbesondere der 
Schwefelsaure, der Vorzug gegeben wird. Der pH-Wert der Losung ent- 
spricht etwa dem einer 2 - 25, vorzugsweise 8-15 %igen Schwefelsaure. 

Als Formaldehyd enthaltenden Gasstrom, wird das bei der katalytischen 
20 Methanoloxydation erhaltene heifie Formaldehydgas verwendet, das sowohl 
von mi tgefuhrter Luft als auch von den bei der Methanoloxydation ge- 
bildeten Nebenprodukten begleitet sein kann. Gewunschtenfalls kann 
der Forma ldehydgas Strom vor dem Einleiten in den Trioxanreaktor von 
unerwunschten Beglei tstoffen, wie Wasser, Sauerstoff , Kohlermonoxyd, 
Kohlendioxyd und/oder Methanol, befreit werden. 

Als Lieferanten fur den gasfdrmigen Formaldehyd kann sowohl der aus 
einem Si Iberkontaktverf ahren als auch der aus dem Formoxverf ahren 
stammende Formaldehydgasstrom verwendet werden. 

Bei Durchf uhrung des Verfahrens der Erfindung wird der aus dem Form- 
aldehydreaktor austretende Formaldehydgasstrom auf eine Temperatur im 
Bereich von etwa 110 - 140°C gekuhlt und in den Bodenteil des Trioxan- 
reaktors geleitet. Dieniitdem Forma Idehyddampf in den Trioxanreaktor 
eingebrachte Warmeenergie reicht aus, urn die saure Formalinlosung auf 
Reaktionstemperatur zu halten, so daft der bislang zum Erhitzen der 
Reaktorf lussigkei t verwendete IftUauf verdampfer entfallt. 
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l Der gemaB Erf inching verwendete Trioxanreaktor ist zweckmaBig mit Ein- 
richtungen, wie Fiilikorper tragenden Verteilerboden, ausgestattet, die 
die bereits mit der Einleitung der Gasmischung in die saure Formalin- 
losung erzeugte Durchmischung der Losung vers tarken. 

5 

Der gemaB Erfi.ndung verwendete Trioxanreaktor ist mit einem Dephleg- 
matbr verbunden, der mit temperiertem Wasser von etwa 90°C gekiihlt 
wird. In dan Dephiegmator tritt eine Teilkondensation ein, wobei die 
an Formaldehyd reiche Phase in den Reaktor zuriickf lieBt, wahrend die 

10 an Trioxan reiche Phase, die wie gefunden wurde, einen Trioxangehalt 
von etwa 32 Gew.% aufweist, in einen Absorber geleitet wird. Das hier 
anfallende Kondensat kann auf Grund der hohen Trioxankonzentration di- 
rekt in eine Extraktionskolonne geleitet werden, in der das Trioxan 
aus der waBrigen Losung mit einem inerten, mit Wasser nicht mischbaren 

!6 Losungsmittel, wie Benzol, Athylenchlorid, Methylenchlorid, extrahiert 
wird. Die bei der Extraktion erhaltene waBrige Phase kann, nach dem 
Entfernen von Methanol und Aufkonzentrieren auf einen Gehalt von etwa 
40 - 60 Gew.% Formaldehyde in Gasform oder flussiger Form wieder in 
* den ProzeB zuruckgefuhrt oder bei Verwendungsmoglichkeit ohne Aufkon- 

20 zentrierung als 40 %iqes Formalin weiterverarbeitet werden. 



Das nach der Entfernung des inerten Losungsmittel s erhaltene Roh tri- 
oxan kann zur Reinigung einer Destination oder einer Kristal lisation 
unterworfen werden. 

25 

Wird als Formaldehydlieferant der aus dem Fonnox-Reaktor stammende 
Gasstrom verwendet, wird im Trioxanreaktor eine Formal inldsung verwen- 
det, die zweckmaBig eine Formaldehydkonzentration von 42 - 65, vor- 
zugsweise von etwa 50 Gew.% aufweist. 

30 

Wird als Formaldehydlieferant der aus einem Silberkontakverfahren 
staranende Gasstrom verwendet, wird im Trioxanreaktor eine Formalinlo- 
sung verwendet, die zweckmaBig eine Formaldehydkonzentration von etwa 
30 - 45 Gew.% aufweist. 

35 
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Die mit dem Verfahren der Erfindung erzielten Vortei le bestehen 
einerseits in einer uberraschend hohen Trioxankonzentration im Synthe- 
sedampf und damit in einer unerwartet starken Erhohung des Formalde- 
hydumsatzes pro Reaktordurchgang und 

andererseits darin, daB mit dem Einfuhren des aus dem Formaldehydre- 
aktor kommenden Formaldehydgasstroms in den Trioxanreaktor, die Her- 
stellung der handelsublichen, etwa 30 - 42. Gew.%igen Formalinlosungen 
und deren Aufkonzentrieren auf den fur die Trioxanreaktion notwendi- 
gen Forma 1 dehydgeha 1 t uberflussig wird. 

Dies ist nicht nur mit der Einsparung einer ganzen Verfahrensstufe, 
der Formaldehydabsorption unter Bildung der niederprozentigen Forma- 
linlosungen des Handels, sondern auch mit einer betrachtlichen Ein- 
sparung an Energie - der zum Aufkonzentrieren der niederprozentigen 
Formalinlosungen des Handels vor der Trioxanreaktion benotigten Warme- 
energie - verbunden. 

Nachfolgend wird die Erfindung an einer beigefugten Zeichnung naher 
beschrieben, 

gemaB welcher die aus dem Fonnaldehydreaktor a) austretenden Formalde- 
hyd enthaltenden Reaktionsgase nach Abkiihlung im Reaktionsgaskuhler b) 
auf eine Temperatur im Bereich von etwa 110 - 140°C in den Bodenteil 
des Trioxanreaktors c) eingeleitet werden, der eine auf Siede tempera- 
tur befindliche saure Formaldehydlosung mit einem Formaldehydgehal t 
von etwa 30 - 70 Gew.% enthalt und mit Einrichtungen ausgestattet ist, 
die die Durchmischung des eingelei teten Formaldehydgasstroms mit der 
Katalysator enthaltenden Reaktorlosung intensi vieren und damit die 
Trimerisierung des Formaldehyds zum Trioxan begiinstigen. 

Der aus dem Trioxanreaktor c) austretende Synthesedampf wird dann an 
dem Dephlegmator d) tei lkondensiert, wobei die an Formaldehyd reiche 
Phase in den Trioxanreaktor c) zuruckgelei tet wird. Die damit in den 
Trioxanreaktor c) zuriickgef uhrte Flussigkei tsmenge einschlieBlich der 
mit dem gasformigen Formaldehyd eingefuhrten Wassenmenge reicht aus, 
urn die wahrend der Trioxanreaktion verdampfende Flussigkei tsmenge zu 
kompensieren. Die an Trioxan reiche Phase wird in dem Absorber e) kon- 
densiert. Das hier anfallende Kondensat kann auf Grund der hohen Tri- 
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1 oxankonzentration direkt in die Extraktionskolonne f ) geleitet werden, 
in der aus dem waSrigen Konzentrat mit inertem, mit Wasser nicht 
mischbaren Ldsungsmi tteln (Benzol, Athylenchlorid, Methylenchlorid) 
das Trioxan herausgelost wird, wahrend die waBrige Formaldehydlosung 

5 gegebenenfalls nach Befreiung von Methanol in g) und Aufkonzentrierung 
in j) auf eine Forma ldehydkonzentrati on von etwa 60 % gasformig vor dem 
Trioxanreaktor c) in den ProzeB zuruckgeleitet wird. 

Die aus der Extraktionskolonne f ) austretende waBrige, etwa 40 %ige 
10 Formal inlosung kann entweder zur weiteren Verarbeitung aus dem ProzeB 
herausgef iihrt oder nach Befreiung von Methanol in g) vor dem Formalde- 
hydreaktor a) in den ProzeB zuruckgeleitet werden. 

Das aus der Extraktionskolonne f) austretende Trioxan-Losungsmittel- 
15 gemisch wird nach Neutralisation durch f raktionierte Destination in 
h) vom Losungsmittel getrennt und das erhaltene Trioxan in i) durch 
eine Reindestillation oder Kristallisation gereinigt. 

Das Verfahren der Erfindung eignet sich insbesondere zur kontinuier- 
20 lichen Verf ahrensfuhrung. 

Die Erfindung umfaBt auch eine Vorrichtung zur Trioxanherstellung, 
die durch einen Trioxanreaktor gekennzeichnet ist, an dessen oberen 
Teil ein Dephlegmator angeordnet ist. 

26 

Das Verfahren der Erfindung soil durch das nachstehende Bei spiel na- 
her erlautert werden. Hieraus ist jedoch keine BeschrSnkung herzulei- 
ten. 
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l Beispiel 

Ein gasformiger Aldehydstrcm, der 

93 % sauerstoffarme Luft (etwa 10 %) 
4,4 % Formaldehyd und 
5 2,6 % Wasserdampf 

enthielt, wurde mit einer Temperatur von 140°C in einen Trioxanreaktor, 

der 300 ml einer siedenden Formaldehydlosung mit 

etwa 50 Gew.% Formaldehyd, 

etwa 15 Gew.% Schwefelsaure 
10 enthielt, mit einer Geschwindigkeit von 100 g/1 (bezogen auf Formalin) 

eingeleitet, so daB die Losung ohne weitere Wannezufuhr am Sieden ge- 

halten wurde. 

Die dabei erzielte Trioxankonzentration im Synthesedampf betrug 32 
IB Gew.%, was einan Forma ldehydumsatz pro Reaktordurchgang von nahezu 
52 % entspricht. 
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10 Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Trioxan aus gasform i gem erhitz tem 
Formaldehyd durch Trimerisierung in Gegenwart eines Saurekataly- 
sators, 

15 dadurch gekennzeichnet, daft man einen heiften, Formaldehyd enttial- 

tenden Gasstrom in den unteren Teil eines Trioxanreaktors einlei- 
tet, wobei die in dem Reaktor enthaltene etwa 30 - 70 Gew.%ige 
Forma linlosung, die einen Saurekatalysator enthal t und einen pH- 
Wert aufweist, der dem einer 2-25 6ew.%igen Schwefelsaure ent- 

20 spricht, auf den Siedepunkt erhitz t wird, den aus dem Trioxanreak- 

tor austretenden Trioxan, Formaldehyd und Wasser enthal tenden Syn- 
thesedampf an einem dem Trioxanreaktor nachgeordneten Dephlegmator 
in eine an Formaldehyd reiche Phase, die in den Trioxanreaktor zu- 
ruckgefuhrt wird und in eine an Trioxan reiche Phase, die konden- 

25 siert wird, unterteilt und aus dem so erhaltenen Kondensat das 

Trioxan durch Extraktion mit einem mit Wasser nicht mischbaren 
inerten Losungsmi ttel und Destination isoliert. 



30 
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Formaldehyd enthal tenden Gasstrom das bei der katalytischen Metha- 
noloxydation erhaltene Forma idehydgas verwendet. 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Formaldehyd enthal tenden Gasstrom das aus dem Formoxverf ahren 
stammende Forma Idehydgas verwendet. 
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1 4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daft man als 
Formaldehyd enthaltenden Gasstrom das aus dan Si lberkontaktver- 
fahren stammende Forma ldehydgas verwendet. 

5 5. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens nach Anspruch 1, 

gekennzeichnet durch einen Trioxanreaktor, an dessen oberen Teil 
ein Dephlegmator angeordnet ist. 

10 
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